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Beschreibt! Jig 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Legierungen ais bieifreie (Pb-freie) Lotmittei-Le- 
gierungen, die in einer Lotmittel-Verbindung zwischen Metallteilen elektronischer Bauteiie bzw. Anlagen einge- 
setzt werden soilen. insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von Legierungen als biei- 
freie LGtmittel-Legieru ngen zur Verrneidung von nacbteiligen Auswirkungen des Pb auf die Umweit oder die 
Gesundheit, die aus Zinn, Bismut, Nickel, Kupfer und gegebenenfaiis Silber und/oder Antimon und/oder Ger- 
manium bestehen. 

[0002] Bisher wurden LOtmittel verwendet, urn Metaiiteiie zu verbinden, z, B. elne elektrische Verdrahtung in 
einer Fertlgungsstra&e for eiektriscbe Bauteiie oder dergleichen. Fur den Ldt-ProzefS sollte eine Lotmittel-Le- 
gierung ausgezeichnete charakteristiscbe Eigenschaften in Bezug auf Benetzbarkeit, Duktilitat, Festigkesi ge- 
gen thermische Ermudung, Korrosionsbest§ndigkeit usw. aufweisen. Aufterdem muB die Frage der Umweit- 
verschmutzung beacbtet werden 7 so dass die Lotmittel-Legierung ohne die Verwendung von Pb hergestellt 
werden sollte. BezQgSich der Auswirkungen von Pb auf die Gesundheit 1st beispielsweise festzustellen, dass 
Pb in jeder Form in SSugern eine sich akkurnuiierende Innere Toxizitat zeigt. Daher sind Probleme der Luftver- 
schmutzung, der Abfall-Behandlung im Blei-Verhuttungsprozeil und eine Akkumuiation im KOrperinneren von 
Babies und schwangeren Frauen aufgrund eines Kontakts mit der Luft und einer ^Contamination von Lebens- 
mitteln und dergleichen von Sffentlichem Interesse. 

[0003] Die herktimmlichen LOtmittel-Legierungen schiiefcen Z[nn-(Sn-)Blei-(Pb-)Legierungen, Zinn-(Sn-)Sil- 
ber-(Ag-)Legierungen, Zinn-(Sn-)Antimon-(Sb-)Legierungen und Zinn-(Sn-)Bismui-(3i-)Legierungen ein. Un- 
ter diesen enthalt beispielsweise eine typische Legierung, die als "63Sn-37Pb" bekannt ist (eutektische Tern- 
peratur: 183 °G), 37 Gew.-% Pb, bezogen auf die Gesamtmenge ihrer Zusammensetzung, und es 1st daher 
nicht bevozugt, diese Legierung praktisch zu venwenden, und zwarwegen der EinflUsse von Pb auf die Um- 
weit. 

Stand derTechnik 

[0004] Die JP 62-230493 in Derwent Abstracts Nr. 87-324389/46 und Patent Abstracts of Japan beschreibt 
Lotmittei-Leglerungen auf der Basis von Sn, Pb (H80A und H35A) bzw, Sn, Pb, Bi, die 0,0001 bis 0,1 Gew.-% 
Ge enthalten. 

[0005] Die EP 0 612 577 A1 beschreibt ein bSeifreies Lot-Matrixmaterial, das eine Legierung aus Sn ; Bi und 
Cu sowie der Legierung zugesetzte magnetische Ni-Teilchen enthalt. Die magnetischen Ni-Teilchen sind dabei 
nicht als Legierungsbestandteil in dem Lot-Matrixmaterial enthalten, sondern iiegen dann als getrennte Teil- 
chen vor. 

[0006] Die US 5,384,090 beschreibt unter anderem Legierungen auf der Basis von Pb, Sn oder In, die 0,001 
bis 50 Gew.-% mindestens eines zusatzlichen Elements enthalten konnen, das aus der Gruppe bestehend aus 
Be, B, C, Mg, Ai, Si, P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Go, Ni, Cu, Zn y Ga, Ge, Se, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag,Cd, Sb, Te, Ir, Pt, 
Au, TI und Bi ausgewdhit ist. Insbesondere beschreibt diese Patentschrift Legierungen, die 3iei ; Zinn oder In- 
dium als Hauptbestandteil enthalten und die frei von Germanium sind. 

[0007] Entsprechend besteht ein Bedarf zur Schaffung einer Pb-fre!en Lotmittel-Legierung mit einer FlieStem- 
peratur von etwa 1 80 °C, und zwar aus den foigenden Grunden: Zwei oder mehrere Lotmittei-Leglerungen mit 
verschiedenen Lttt-Temperaturen soiSten in zwei oder mehreren LOtschritten zur HersteSiung komplizierter Bau- 
teiie bzw. Anlagen verwendet werden. AuBerdem besteht auch der Bedarf zur Sicherung der Zuverlassigkeit 
von Halbleiter-Teilen im Hinblick auf eine thermische Zyklusbestdndigkeit bei einer Peak-Temperatur von etwa 
125 °C. 

[0008] Jede der Pb-freien Legierungen, die anstelie einer Sn-Pb-Legierung eingesetzt werden, weist eine ver- 
gleichsweise hohe FlieBtemperaturauf. Beispielsweise hat die Sn-Sb-Legierung eine FlieBtemperatur von 232 
bis 245 °C. AuRerdem hat die Sn-Ag-Legierung eine eutektische Temperatur von 221 °C. Eine Lotmittel-Legie- 
rung aus Sn7,5Bi2AgO : 5Cu, die eines der Sn-Bi-LOtmittel ist, weist eine FlieBtemperatur von 200 bis 220 °C 
auf und erfordert eine L6t-Tem peratur von 240 bis 250 °C. Wie die LStmittel-Legierung aus Sn7 t 5Bi2AgO,5Cu, 
ist eine LOtmittel-Legierung, die einige Prozent Bi enthalt, durch ihre niedrige Duktilitat gekennzeichnet, zusatz- 
lich zu den foigenden Problemen: Beispielsweise ist das erste Problem ihre schiechte Verarbeitbarkeit und 
Festigkeit Das zweite Problem ist, da£ der Fest-FIQssig-Koexistenzbereieh, in dem eine Liquidus-Linie und 
eine Solidus-Linie gemeinsam existieren, verbreitert ist. Daher kann eine Delamination, d.h. ein Phanomen des 
Abhebens bzw. Ablosens, geloteter Teile beobachtet werden, die auftreten kann ais Ergebnis einer ungleich- 
m&fligen Verteilung von Bi, wenn die belden Tei!e miteinander verbunden werden. 

[0009] Eine Zinn-(Sn-)indium-(ln-)Legierung, die aus einer Legierungszubereltung auf Sn-Basis unter Zuga- 
be von In hergesteilt wurde, wurde als Pb-freie Lotmittel-Legierung mit einer niedrigen FlieBtemperatur unter- 
sucht. Die Sn-ln-Legierung weist einen eutekiischen Punkt von 118 °C auf, wahrend eine Bismut-(Bi-)Sndi- 
um-(ln-)Legierung, die ate weiteres Betepiel einer Pb-freien Lotmittel-Legierung mit einer niedrigeren Fiiefttem- 
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peratur bereitgesteHt wurde, elnen eutektischen Punkt von 75 °C hat. Jedoeh sind die Warmebestandig- 
keits-Temperaturen dieser Pb-freien Legierungen zu niedrig, ais da£ diese in der Praxis Verwendung fanden. 

Aufgabenstellung 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st, die Verwendung einer Pb-freien Legierung als Lotrnittel-Le- 
gierung bereitzustellen, die eine niedrige Flie&temperatur aufweist und exzeiiente charakteristische Eigen- 
schaften im Hinblick auf die Warmebestandigkeit und Benetzbarkeit zeigt und auSerdem einen niedrigen 
Schmelzpunkt und eine gute Duktilitat aufweist. 

[0011] Die vorstehend genannte Aufgabe wird durch die Verwendung gemaft Anspruch 1 geiost. Eine vorteil- 
hafte Weiterbildung der vorliegenden Erfindung 1st im abhangigen Anspruch angegeben, 
[0012] Die Losung der oben genannten Aufgabe, die Wirkungen und Merkmale sowie Vorteiie der vorliegen- 
den Erfindung werden in derfoigenden Beschreibung genauer eriautert. 
[0013] Die Erfindung wird nachfolgend anband von Beispieien weiier eriautert. 

Ausfuhrungsbeispiei 

[0014] Blei-frele Legierungen, die erfindungsgemaB als L&tmittel-Legierungen verwendet werden, konnen er- 
baiten werden durch Schmelzen der jeweiligen Ausgangsnrcaterialien, die gewahit sind aus Sn s Bi, Sb s Ag, Ge, 
Ni und Cu, in den notwendigen Mengen und Mengen-Verhaitnissen in einem eSektrischen Ofen. Die Verfah- 
rensweisen des Schmelzens der Ausgangsmaterialien sind irn Stand der Technik wohlbekannt, so dad die Be- 
schreibung der Verfahrehsweisen bei der nachfoigenden Diskussion aus GrQnden der Einfachheit weggeias- 
sen wird. 

[0015] Eine Messung der Zugfestigkelt wurde unter Verwendung eines Teststticks mit einem Durchmesser 
von 3 mrn bei einer Zug-Geschwindigkeit von 0,2 %/s bei Raurntemperatur durchgefuhrt. Zum Abschatzen der 
Warrnebestandigkeit wurde ein Teststuck mit derseiben Form verwendet, und es wurde seine Kriech-Deforma- 
tions-Bestandigkeit bei einer Belastung von 0,2 kg/mm 2 (1,46 MPa) gemessen. 

[0016] Die Benetzbarkeit des TeststUcks wurde ebenfalls unter Verwendung eines Meniskograph-Verfahrens 
abgeschatzt. 

[0017] Die foigende Tabeile zeigt die Ergebnisse der Messungen der Zugfestigkeit, Langung, Kriech-Defor- 
mations-Bestandigkeit und Benetzbarkeit von Legierungen wie beispielsweise solcher des Sn22Bi-Typs, des 
Sn43Bi-Typs und Sn58Bi-Typs. 

[0018] Von den in der nachstehenden Tabeile angegebenen Legierungen werden diejenigen erfindungsge- 
maS verwendet, die mindestens Sn, Bi, Ni und Cu enthalten. 
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Tabelle 



Zusananiea- 
setzuog 


Bcginn der 
Verfestigung/ 

ccro 


Z&igfestigkdt 
(MPs) 


Langung 
(%) 


Kriecfage- 
schmsidigkeit 
{%fh bei 
100 °C) 


Benetzbar- 

keif 
(mN bei 
230 *C) 


Sa22Bi 


202/ 138 


8,3 (81,40) 


38 


2,2 


- 


Sn22Bi2Ag0 T 2Ni 


194/136 


6 y 4 (62,77) 


' 2,4 


- 


1,23 1 


Sa30Bi 


190/138 


7 ? 3 (71,59) 


61 


3,2 


0,89 


Sn308i2Ag , 


184/137 


8,0 (78,46) 


51 


_ 




Sa43Bi 


167/139 


5,5(53,94) 


93 


6,0 


0,91 


Sn43BitXg 


158/135 


5,9 (57,86) 


79 


- 


- 


Sn43Bi2Ag 


160/136 


6,0 (58»S4) 


84 


5 A 


1.03 


Sn43B15Ag 


159/138 


6 ? 2 (60,81) 


79 






Sn43Bi2Ag0,05Ge 


161/138 


7,0 (68,65) 


86 


4 '5 


1.2 


Sn43Bi2Ag0, IGe 


• 162/138 


6,6 (64,73) 


' 73 


2,9 




Sn43Bi2AgO,5Cu 
0,lNi 


160/138 


7,5 (73,56) 


70 


4,5 


0,99 


Sn43Bi2AgO,5Cu. 
O.lNiO.CbGe 


159/133 


6,7(65,71) 


58 


4,2 


i.2i 


Sn43Bi2Sb 


182/14 1 


\*s /.so; 


5/ 


A "1 

4,3 


fi 1ft 

u, /o 


Sn43Bl25D0, IN! 


i / 5/ i4U 




f a 






0,1 Ni 


1/31 1<*U 


9J (89,25) 


jy 








171/140 


9,3 (91,21) 


4i 


5,2 


Q s 92 


5n58Bi 


139 


8,4 (82,38) 


35 


3.3 


0,75 


Sn58Bi2Ag 


139 


7,0 (65,65) 


49 


2 J 


0,82 


Sn58Bi2AgO.05Ge : 


■ 140/138 


6,5 (63,75) 


46 


2,3 


1,02 


Sn58Bi2Ag0,5Cu j 
0,1 N'i 


143/138 


5,9 (57,86) 


63 


1,9 


0,93 


Sn58Bi2Ag0.5Cu ] 
O.lNiO.OSGe j 


140/136 


6_J (59,83) 


59 


1,0 


1.08 



[0019] Wie es in der Tabelle gezeigt isi, wird trotz der Erwartungen, gemaft denen die Warmebest^ndigkeit 
der Sn433i-Legierung durch Zusatz von Ni zu der Legierung verbessert wurde, und zwar aufgrund der Tatsa- 
che, date Ni Bestandigkeit gegen Oxidation bei einem hohen Schmelzpunkt zeigt, eine Absenkung der Duktilitat 
der Legierung aus dem Grund beobachtet, daft Ni und Bi eine interrnetallische Verbindung bilden kGnnen. So 
kam man zu dem Schluft, daft der Zusatz von Cu> das eine teste Losung zusammen mit Ni bildet, wirksam sein 
kann, um eine Legierung zu erhalten, die verbesserte Eigenschaften der Warmebestandigkeit usw, hat. Durch 
Zusatz von 0,1 Gew.-% Ni und 0,5 Gew.-% Cu zu der Legierung Sn43Bi erhait man eine verbesserte Legierung 
mit ausgezeichneten Eigenschaften derZugfestigkeit und Warmebestandigkeit (Kriech-Deformations-Bestan- 
digkeit) ohne Beeintrachtigung der Duktilitdt. In diesem Fall sinkt die Benetzbarkeit einer derartigen Legierung 
geringfegig auf einen annehmbaren Wert dieser Eigenschaft. Es wurde auch die Tatsache gefunden, daB die- 
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seSben Wirkungen erhalten werden kOnnen durch Zusatz von Cu und Ni zu der Sn43Bi-Legierung, die 2 
Gew.-% Ag, 2 Gew.-% Sb oder 2 Gew.-% Ag und 2 Gew.-% Sb enthait. 

[0020] AuGerdem haben die erfindungsgemafcen Untersuchungen gezeigt, daft der Zusatz von Ge zu der Le- 
gierung wirksam ist fur eine Verbesserung der Benetzbarkeit. 

[0021] Dies zeigtsich beispielsweise bei den Legierungen Sn43Bi2AgO,5CuO,1Ni und Si58Bi2Ag0,5Cu0,1Ni, 
deren Benetzbarkeit jeweils durch den Zusatz von 0,05 Gew.-% Ge verbessert wird (vgj. die in der Tabelle an- 
gegebenen Werte). 

[0022] Auflerdem k5nnen dieselben Wirkungen auch erhaiten werden durch Zusatz von 0,1 Gew.-% Ni, 0,5 
Gew.-% Cu und 0,05 Gew.-% Ge zu der Legierung mit der Zusamnnensetzung Sn43Bi2Sb. Im Fali der 
Sn43Bi-Legierung, die 2 Gew.-% Ag und 2 Gew.-% Sb einschlie&t, fOhrt der Zusatz von 0,1 Gew.-% Ni, 0,5 
Gew.-Cu und 0,05 Gew.-% Ge uu einer derartigen Legierung zu guten Wirkungen. 

Patentanspruche 

1. Verwendung einer Legierung, bestehend aus 
30 Gew.-% < Bi <; 58 Gew.-%, 

0 < Ni < 0,2 Gew.-% und 
0 < Cu < 1 Gew.-%, 

bezogen auf die Gesamtmenge der Legierung, wobei der Rest Sn sowie unvermeidbare Verunreinigungen 
sind, a!s bleifreie LOtmittel-Legierung. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Legierung weiter mindestens eine Komponente enthait, die 
aus 

0 < Ag s 5 Gew.-%, 
0 < Sb < 5 Gew.-% und 
0 < Ge < 0,1 Gew.-% 
ausgewahit ist. 

Es foigt kein Biatt Zeichnungen 
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